This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 



BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the 
original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 

As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problems Mailbox. 



Document Summary: EP 0 795 313 A2 



Page 1 of 1 




a u rig in* 



Document Summary 




Preview Claims 
Preview Full Text 
Preview Full Image 

Email Link: HI 

Document ID: EP 0 795 313 A2 

Title: AGENT AND PROCESS FOR OXIDATIVE DYEING OF KERATIN FIBRES 

Assignee: Wella Aktiengesellschaft 

Inventor: KUNZ, MANUELA, DR. 

LE CRUER, DOMINIQUE 

US Class: 

Int'l Class: [6]A61K7/13A 
Issue Date: 09/17/1997 
Filing Date: 12/03/1996 

Abstract: 

Developer composition for oxidative dyeing of hair Developer/coupler combination of pH 
6-9.5 for the oxidative dyeing of keratin fibres comprises: (A) an oxygen- 
oxidoreductase/substrate system and a peroxidase; and (B) an m-phenylenediamine of 
formula (I) or its salts as coupler. Rl = 1-6C alkoxy or 1-6C alkyl (optionally substituted by 
at least 1 OH, halo or 1-6C alkoxy); R2, R3 = H or 1-6C alkyl optionally interrupted by 1-2 
etheric O and optionally substituted by at least 1 OH, halo or 1-6C alkoxy; X = H or 1-6C 
alkyl. 



Copyright© 1993-2000 Aurigin Systems, Inc. 
Legal Notices 



http://aurigin/spiweb/w^ 1 85898371 ld7... 6/16/2003 



(19) 



J 



(12) 



(43) Verfifferrtlichungstag: 

17.09.1997 Patentblatt 1997/38 

(21) Anmeldenummer: 96119343.0 

(22) Anmetdetag: 03.12.1996 



Eur pdisches Patentamt 
European Patent Office 
Off ice europ^en des brevets (11) EP 0 795 313 A2 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

(51) Into. 6 : A61K7/13 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 


(72) Erfinder: 


DE ES FR GB IT 


• Kunz, Manuela, Dr. 




1723 Marly (CH) 


(30) Priority: 16.03.1996 DE 19610392 


• Le Cruer, Dominique 




1729 Bonnefontaine (CH) 


(71) Anmelder: Wella Aktiengesellschaft 


64274 Darmstadt (DE) 





(54) Mittel und Verfahren zum oxidativen FSrben von Keratinfasem 

(57) Gegenstand der Erfindung ist an Mittel zum 
oxidativen Farben von Keratinfasem - insbesondere 
Haaren - auf der Basis einer ErrtwicWersubstanz-/Kupp- 
lersubstanz-Kombination und mit einem pH-Wert von 6 
bis 9,5, welches dadurch gekennzeichnet ist daft es ein 
Sauerstoff-Oxidoreductase/Substrat-System und eine 
Peroxidase sowie als Kupplersubstanz bestimmte m- 
Phenylendiaminderivate enthart. 
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Beschreibung 

Die voriiegende Erfindung betrifft ein Mittel zum oxidativen Farben von Keratinfasern auf der Basis einer Entwick- 
lersiA)Stanz-/KuppIersubstanz-Kombination und eines enzymatizchen Oxidationssystems sowie ein Verfahren zum oxi- 
5 dativen Farben von Keratinlasern unter Verwendung dieses Mittels. 

Auf dem Gebiet der Farbung von Keratinlasern haben oxidative Farbemittel eine wesentliche Bedeutung erlangt. 
Die Farbung entsteht hierbei durch Reaktion bestimmter EntwicWersubstanzen mit bestimmten Kupplersubstanzen in 
Gegenwart eines geeigneten Oxidationsmittels. Entwicklersubstanzen und Kupplersubstanzen werden normalerweise 
erst unmittelbar vor der Anwendung mit dem Oxidationsmittel vermischt. Die durch die Vermischung erhaltene Farbe- 
w masse wird sodann auf die zu farbenden Keratipfasern aufgetragen. Da uberschussige Farbemasse nicht aufbewahrt 
werden kann, muB die verbleibende restliche Farbemasse entsorgt werden. Normalerweise wird als Oxidationsmittel 
eine 2- bis 9%ige Wasserstoffperoxidzubereitung verwendet. Der Einsatz derart hoher Oxidationsmittelkonzerrtrationen 
kann, insbesondere bei gebleichtem oder dauergewelltem Haar, jedoch zu einer Schadigung der Haare fuhren. 

Um zufriedenstellende Farbeergebnisse, die mehrere Haarwaschen uberdauern, zu erzielen, erfolgt zudem die 
is Haarfarbung normalerweise im stark alkalischen pH-Bereich (pH > 9), wodurch eine zusdtzliche Schadigung der Haar- 
fasern hervorgerufen wird. 

Bei der Verwendung von Enzymen als Biokatalysatoren kann die Oxidation der EntwicWersubstanz-/Kupplersub- 
stanz-Kombination hingegen mit wenig oder sogar ohne Wasserstoffperoxid erfblgen, wobei ein pH-Wert des Farbemit- 
tels im schwach sauren bis schwach alkalischen Bereich ausreichend ist. Hierdurch wird eine grOBere Schonung der 
20 Haarfaser ermdglicht. 

Ein Nachteil von derartigen enzymatisch katalysierten oxidativen Farbungen ist die gegenuber ublichen oxidativen 
Farbungen geringere Intensitat und Haltbarkeit der Farbung. 

Auf einer enzymatischen Oxidation basierende Oxidationshaarfarbemrttel sind beispielsweise aus der WO 94/00 
100 sowie der EP-OS 0 310 675 bekannt. Die in diesen VerOffentlichungen beschriebenen Mittel weisen jedoch eine 
25 Reihe von Nachteil en auf. So erfordert das aus der WO 94/00 100 bekannte Farbeverfahren als Farbstoffvorstufe 
bestimmte Indole oder Indoline sowie eine mehrstufige Arbeitsweise, wahrend mit den in der EP-OS 0 310 675 
beschriebenen Farbemttteln keine befriedigenden Farbeergebnisse erzielt werden kdnnen, wobei insbesondere die 
Farbung von intensiven dunklen FarbtCnen unzureichend ist. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Mittel sowie ein Verfahren zur oxidativen Farbung von Keratinfasern, insbeson- 
30 dere menschlichen Haaren, zur Verfugung zu stellen, welches auf einfache Weise und bei grOBtmOglicher Schonung 
der Keratinfasern intensive und waschbestandige Ausfarbung, insbesondere auch im Naturtonbereich, ermOglicht. 

Hierzu wurde nunmehr gefunden, daB ein Mittel zum oxidativen Farben von Keratinfasern - insbesondere Haaren 
- auf der Basis einer EntwicWersubstanz-/Kupplersubstanz-Kbmbination und mit einem pH-Wert von 6 bis 9,5, welches 
dadurch gekennzeichnet ist, daB es ein Sauerstoff-Oxidoreductase/Substrat-System und eine Peroxidase sowie als 
35 Kupplersubstanz ein m-Phenylendiamin der Formel (I) oder dessen physiologisch vertragliches Salz enthait, 



R 1 
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NHR 3 



wobei 

50 

R 1 gleich einem C r bis C 6 -Alkoxyrest, einem unsubstttuierten oder mit einer oder mehreren Hydroxygruppen, 

Halogenatomen oder C r bis C 6 -Alkoxygruppen substituierten C r bis C 6 -Alkylrest ist; 

R 2 , R 3 unabhangig voneinander gleich Wasserstoff Oder einem unsubstituierten oder mit einer oder mehreren 
55 Hydroxygruppen, Halogenatomen oder C r bis C 6 -Alkoxygruppen substituierten C r bis C 6 -AIkylrest ist, 

wobei der Alkylrest gegebenenfalls durch maximal 2 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein 
kann; und 

S gleich Wasserstoff oder einem C-| - bis C 6 -Alkylrest ist; 
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die gestellte Autgabe in hervorragender Weise IGst. 

Besonders geeignete Verbindungen der Formel (I) sind 

4-(2'-Hydroxyethy1)-1 ( 3^iaminobenzol-Dihydrochlorid, 
5 4-Propy1-1 .3-diaminobenzol-Dihydrochlorid. 

4-(2\2\2'-Trrfluorethoxy)-1,3-diaminobenzol, 

4-(2'-Hydroxyethoxy)-1.3-diaminobenzol-DihydrochIorid, 

2-Amino-4-methoxyethylamino-anisol, 

2-Amino-4-hydroxypropytamino-anisol-Dihydrochlorid, 
w 2-Amino-4-(2',2\2 , -Trifluorethyl)amino-anisol 1 

4-Amino-2-ethylamino-anisol-DihydrocWorid, 

4-Amino-2-(2\2\2Mrifluorethy0amino-anisol und 

2-Amino-4-(2 , -hydroxyethyl)amino-aniso!sulfat. 

75 Als ErrtwicWersubstanzen kOnnen aromatische Amine, Diaminophenole Oder Aminophenole, deren Amino- Oder 
Hydroxygruppen in ortho- Oder para-Position zueinander stehen, beispielsweise 1 ,4-Diaminobenzol, 2,5-Diaminotoluoi, 
2,5-Diamino-phenylethanol. o-Aminophenol oder 4-Amino-m-kresol, genannt werden, wobei auch Mischungen dieser 
Erttwicklersubstanzen verwendet werden kdnnen. 

Obwohi eine Verwendung der Verbindungen der Formel (I) als alleinige Kupplersubstanz bevorzugt ist. ist es 

20 selbstverstandlich m6glich, die Kupplersubstanzen der Formel (I) gemeinsam mit bekannten Kupplersubstanzen, wie 
zum Beispiel aromatischen m-Diaminen, m-Aminophenolen, Polyphenolen oder Naphtholen, insbesondere 1,3-Diami- 
nobenzol, m-Aminophenol, a-Naphthol, Resorcin oder 3-Amino-6-methylphenol, einzusetzen. 

Die Gesamtmenge der in dem hier beschriebenen Haarfarbemittel enthaltenen EntwicWersubstanz-Kupplersub- 
stanz-Kombination soli etwa 0,1 bis 8 Gewichtsprozent, vorzugsweise etwa 0,5 bis 4 Gewichtsprozent, betragen. 

25 Die ErrtwicWersubstanzen und Kupplersubstanzen werden im allgemeinen in aquimolaren Mengen eingesetzt. Es 
ist jedoch nicht nachteilig, wenn eine dieser beiden Verbindungen in einem gewissen UberschuB oder UnterschuB ein- 
gesetzt wird. 

Je nach gewunschter Nuance kGnnen auBerdem ein oder mehrere direktziehende Farbstoffe, insbesondere Nitro- 
farbstoffe, wie 4-Amino-3-ntorophenol, 2-Amino-6-chlor-4-nitrophenol, 1-Hydroxy-2-(2 , -hydroxyethyl)amino-4,6-dinrtro- 
30 benzol, 1-Amino-2-nitro-4-(2'-hydroxyethyl) amino-5-chlorbenzol und/oder 4-(3 , -Hydroxypropyl)amino-3-nitrophenol 
zugesetzt werden. 

Das Farbemittel kann diese Farbstoffe in einer Gesamtmenge von etwa 0,1 bis 4 Gewichtsprozent enthalten, wobei 
die Gesamtmenge des Farbstoffgemisches aus diesen Farbstoffen und der EntwicWersubstanz-/Kupplersubstanz- 
Kombination etwa 0,1 bis 8 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gewichtsprozent, betragt. 
35 Das in dem erfindungsgemaBen Farbem'rttel verwendete Sauerstoff-Oxidoreductase/Substrat-System ermdglicht 
eine Oxidation der Entwicklersubstanz-/Kupplersubstanz-Kombination durch Luftsauerstoff ohne Wasserstoffperoxid- 
zusatz, wobei insbesondere folgende Oxidoreductase/Substrat-Systeme eingesetzt werden kOnnen: 

Glucose-Oxidase (EC 1 .1 .3.4)/D-Glucose 
40 Alkohol-Oxidase (EC 1 .1 .3.13)/Ethanol 

Pyruvat-Oxidase (EC 1.2.3.3)/Pyruvat 

Oxalat-Oxidase (EC 1.2.3.4)/Oxalat 

Cholesterin-Oxidase (EC 1.1.3.6)/Cholesterin 

Uricase (EC 1 7.3.3)/Harnsaure 
45 Lactat-Oxidase/Milchsaure 

Xanthin-Oxidase (EC 1.1.3.22)/Xanthin 

Besonders bevorzugt ist hierbei die Verwendung des Systems Glucose-Oxidase/D-Glucose, bei dem mit Luftsau- 
erstoff und Wasser in situ Wasserstoffperoxid gebildet wird, in Kombination mit Peroxidase (EC 1.11.1.7). Sowohl die 
so Glucose-Oxidase als auch die Peroxidase sind vorzugsweise katatasefrei (Glucose-Oxidase: Katalaseaktivrtat < 1 % 
der Gesamt-Glucose-Oxidase-Aktivitat; Peroxidase: Katalaseaktivitat < 0,5 % der Gesamt-Peroxidase-Aktivitat). 

Die Menge an Oxidoreductase beziehungsweise Peroxidase ist abhangig von der Reinheit des verwendeten 
Enzyms. Sie betragt in der Regel fOr die Oxidoreductase - bezogen auf das Aktivitatsbestimmungssystem (beispiels- 
weise fur Glucose-Oxidase: Glucose/Gujacol/0 2 -gesattigt; pH = 7; bei 25° C) 50 bis 20.000 Units pro 1 00 g Farbemittel, 
55 vorzugsweise 100 bis 1.000 Units pro 100 g Farbemittel, wahrend die Peroxidase - bezogen auf das Aktivitatsbestim- 
mungssystem (Gujacol/H 2 0 2 ; pH = 7; 25° C) - in einer Menge von 50 bis 20.000 Units pro 100 g Farbemittel, vorzugs- 
weise 100 bis 1.000 Units pro 100 g Farbemittel, eingesetzt wird. 

Die Menge an Substrat betragt in der Regel O.5 bis 25 Gewichtsprozent, vorzugsweise 1 bis 15 Gewichtsprozent. 

Daruber hinaus kflnnen in dem erfindungsgemaBen Mrttel weitere ubliche kosmetische Zusatze, wie zum Beispiel 
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ParfumOle. Konservierungsstoffe, Komplexbildner, Verdicker Oder Rlegestoffe, enthalten sein. 

Die Zubereitungsform des neuen Haarfarbemittels kann beispielsweise eine LOsung, insbesondere eine waBrige 
Oder waBrig-alkoholische LOsung, eine Creme, ein Gel Oder eine Emulsion sein. Ihre Zusammensetzung stellt eine 
Mischung der Farbstoffkomponenten mit dem Enzym/Substrat-System und fur solche Zubereitungen ublichen Zusat- 
5 zen dar. 

Ubliche Zusatze in LOsungen, Cremes, Emulsionen oder Gelen sind zum Beispiel LOsungsmittel wie Wasser, nie- 
dere atiphatische Alkohole, beispielsweise Ethan ol, Propanol Oder Isopropanot, Glycerin, Glykolether oder Glykole wie 
1,2-Propylenglykol, weiterhin Netzmittel oder Emulgatoren aus den Klassen der anionischen, kationischen, amphote- 
ren oder nichtionogenen oberfiachenaktiven Substanzen wie Fettalkoholsulfate, oxethylierte Fettalkoholsuffate, 

10 Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, Alkyltrimethytammoniumsalze, Alkylbetaine, oxethylierte Fettalkohole, oxethylierte 
Nonylphenole, Fettsdurealkanolamide, oxethylierte Fettsaureester, ferner Verdicker wie hdhere Fettalkohole, Starke, 
Cellulosederivate, Petrolatum, ParaffinOI und Fettsduren sowie auBerdem Pflegestoffe wie kationische Harze, Lanolin- 
derivate, Cholesterin, Pantothensaure und Betain. Die erwahnten Bestandteile werden in den fur solche Zwecke ubli- 
chen Mengen verwendet, zum Beispiel die Netzmittel und Emulgatoren in Konzerrtrationen von etwa 0,5 bis 30 

15 Gewichtsprozent, die Verdicker in einer Menge von etwa 0,1 bis 25 Gewichtsprozent und die Rlegestoffe in einer Kon- 
zentration von etwa 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent. 

Besonders vorteilhaft ist hierbei der Zusatz von nichtionischen Tensiden - insbesondere Fettalkoholpolyglykole- 
thern der Formel (II) 

20 R-0-(CH 2 -CH 2 O) n -H (II), 

mit R gleich einem Cy bis C 2 o*Alkyl''est und n gleich einer ganzen Zahl von 2 bis 20 - in einer Menge von 0.1 bis 10 
Gewichtsprozent. 

Die erfindungsgemafien Mittel kOnnen weiterhin Sduren oder Basen sowie ein Puffersystem zur Einstellung des 
25 pH-Wertes enthalten. Als Basen oder Alkalisierungsmtttel kommen hierbei Alkanolamine, Alkylamine, Alkalihydroxide 
und Ammoniumhydroxide oder -carbonate in Betracht. Als Sauren kOnnen organische oder anorganische Sauren, wie 
zum Beispiel Milchsaure, Essigsaure, Weinsaure, Zrtronensaure, Ascorbinsdure, Borsaure, Salzsaure oder Phosphor- 
sdure, eingesetzt werden. Unter den geeigneten Puffersystemen kannen der Zitratpuffer, Phosphatpuffer oder Borat- 
puffer genanrrt werden, wobei der Boratpuffer (Borsaure/NaOH) und der Phosphatpuffer (KH2PO4/K2HPO4) im 
30 erf indungsgemSBen pH-Bereich von 6 bis 9,5 besonders geeignet ist. 

Weiterhin kann das erf indungsgemSBe Mittel in Form einer Aerosolzubereitung, beispielsweise als Aerosolschaum 
sowie in Form eines Farbepulvers oder -granulates vorliegen, wobei die Konfektionierung in Form eines Farbepulvers 
oder -granulates, welches eine Mischung der lyophilisierten Enzyme mit den ubrigen purverfdrmigen und mdglichst 
wasserfreien Inhaltsstoffen darstellt und erst unmittelbar vor der Anwendung mit Wasser oder einem Wasser/Alkohol- 
35 Gemisch zur gebrauchsfertigen Farbezubereitung vermischt wird, besonders bevorzugt ist 

Ebenfalls ist es mdglich, das erfindungsgemdBe Mittel als Mehrkomponentenpraparat zu konfektionieren. So kann 
zum Beispiel das gebrauchsfertige Mittel unmittelbar vor der Anwendung durch Vermischen zweier Komponenten her- 
gestellt werden, wobei die erste Komponerrte aus einem oder mehreren Enzymen (vorzugsweise in lyophilisierter 
Form) besteht, wahrend die zweite Komponente die ubrigen Bestandteile des Farbemittels enthatt. 
40 Weiterhin ist es mdglich, das erfindungsgemaBe Mittel in Form eines Dreikomponentenpraparates einzusetzen, 
wobei die erste Komponente aus einem oder mehreren Enzymen (vorzugsweise in lyophilisierter Form) besteht, wah- 
rend die zweite Komponente eine Mischung der ubrigen pulverfdrmigen Inhaltsstoffe darstellt und als dritte Kompo- 
nente Wasser oder ein Wasser/Alkohol-Gemisch verwendet wird. 

Alternativ dazu kann bei Konfektionierung in Form eines Einkomponentenpraparates das Enzym auch in mikrover- 
45 kapselter Form eingesetzt werden. 

Bei der Anwendung des erf indungsgemaBen Farbemittels fur die Haarfarbung wird eine fur die Farbung der Haare 
ausreichende Menge, je nach Haarfulle etwa 60 bis 200 g, der Farbezubereitung auf die Haare aufgetragen. 

Man laBt das Farbemittel bei 15 bis 50 °C je nach gewunschter Farbtiefe etwa 15 bis 60 Minuten lang, vorzugs- 
weise 25 bis 55 Minuten lang, auf das Haar einwirken, spult sodann das Haar mit Wasser aus und trocknet es. Gege- 
50 benenfalls wird im AnschluB an diese Spulung mit einem Shampoo gewaschen. AbschlieBend wird das Haar 
getrocknet. 

Die Einwirkungszeit des Haarfarbemittels kann deutlich verkurzt werden, wenn das erfindungsgemaBe Haarfarbe- 
mittel in einen luftdichten Behatter (beispielsweise einer Aerosoldose) abgefOHt wird und vor dem AbfONen unter Ruhren 
einer 15- bis 60minutigen Voroxidation mit Luftsauerstoff unterzogen wird. 
55 Das erfindungsgemaBe Mittel zum Farben von Keratinfasern ist insbesondere fur die Farbung menschlicher Haare 
geeignet und ermdglicht eine sehr haarschonende und auBerst intereive Haarfarbung, wobei insbesondere bei Zusatz 
von geeigneten direktziehenden Farbstoffen auch sehr dunWe NaturtSne erzielt werden kOnnen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher eriautern, ohne diesen hierauf zu 
b^chranken. 
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Beispiele 

Beispiel 1: HaarfSrbemrttel 







0,025 mol 


Kupplersubstanz der Forme! (1) 


400 Units 


Glucose-Oxidase (EC 1.1.3.4) 


400 Units 


Peroxidase (EC 1.11.1.7) 


5.0 g 


Isopropanol 


2.0 g 


1,2-Propandiol 


1.4 g 


Polyethy1englykol(20)stearylether 


1.0 g 


Glycerin 


1.0 g 


D-GIucose 


0.3 g 


Dinatrium-ethyfendiaminotetraessig- 
sdure 


0.1 g 


Ascorbinsaure 


ad 100,0 g 


Boratpuffer (0,1 molar) 



Der pH-Wert des Haarfarbemittels wird mit Natronlauge auf einen Wert von 7,7 eingestellt. 

Das Haarfarbemittel wird auf gebleichtes Haar aufgetragen. Nach einer Einwirkungszeit von 30 beziehungsweise 
60 Minuten bei Raumtemperatur (20 bis 25 °C) wird das Haar mit lauwarmem Wasser gespult und sodann getrocknet 

Die in AbhSngigkeit von den verschiedenen EntwickJereubstaruj-/Kupplersubstanz-Kombinationen erhaltenen Far- 
bungen sind in der nachfolgenden Tabelle 1 zusammengefaBt. 
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Tabelle 1 



Bsp. 


Entwicklersubstanz 


Kupplersubstanz 


Einwiricungszett (Minu- 


Farbton Lab-Werte 








ten) 




1a 


Hydroxyethyl-p-phenyien- 


2-Amino-4-(2'-hydroxye- 




tiefblau 




diaminsulfat 


thyl)-amino-anisoIsuffat 


30 












a = 3,85 










b = -14,13 








60 


L = 25.08 










a = 4,94 










b = -12,42 


1b 


2,5-Diaminotoluolsuffat 


2-Amino-4-(2'-hydroxye- 




tiefblau 






thyl)-amino-anisolsulfat 


30 


L = 30,94 










a = 4,06 










b = -13,94 








60 


L = 24,10 










a = 4,54 










b = -12,74 


1c 


2,5-Diaminotoluolsulfat 


4-(2'-Hydroxyethoxy) -1,3- 


• 


tiefblau 






diaminobenzol-Dihydrochlo- 
rid 


30 


L = 32,67 










a = 3.55 










b = -15,85 








60 


L = 23.73 










a = 4,47 










b = -13,42 


1d 


4-Amino-m-kresol 


2-Amino-4-(2'-hydroxye- 




purpurrot 






thy1)amino-anisolsulfat 


on 

oU 


L = oD.Do 










a = 20,41 










b = -0,03 








60 


L = 27,80 










a = 18.02 










b = -0,11 



so 



55 
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Beispiel 2: Haarfarbemittel 



0,025 mol 


Entwicklersubstanz 


0,025 mol 


Kupplersubstanz der Formel (I) 


400 Units 


Glucose-Oxidase fEC 1134^ 


400 Units 


Peroxidase (EC 1.11.1.7) 


5 000 a 




2,000 g 


1 2-Prooandiol 


1.400 g 


Polyethylenglykol(20)stearylether 


1.000 g 


Glycerin 


1.000 g 


Glucose 


0.300 g 


Dinatrium-ethylendiaminotetraacetat 


0.100 g 


AscorbinsSure 


0,075 g 


2-Amino-6-chlor-4-nrtrophenol 


ad 100,000 g 


Boratpuffer (0,1 molar) 



Der pH-Wert des Haarfarbemittels wird mit Natronlauge auf einen Wert von 7,7 eingestellt. 
Die Anwendung des Haarfarbemittels erfolgt in der in Beispiel 1 angegebenen Weise. 
Die erhaltenen FSrbeergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammengefaBt. 



EP 0 795 313 A2 



Tabelle 2 



Bsp. 


Entwicklersubstanz 


Kupplersubstanz 


Einwirkungszeit (Minu- 


Farbton Lab-Werte 








ten) 




2a 


Hydroxyethyl -p-phenyten- 


2-Arnino-4-(2'-hydroxye- 




braun 




diaminsulfat 


thyl)-amino-anisolsulfat 


oU 


l_ — Oc.,Oi 










a = 0,67 










b = 4,71 








60 


L = 25.54 










a = 0,89 










b = 3,97 


2b 


2,5-Diaminotoluolsulfat 


2-Amino-4-(2*-hydroxye- 




braun 






thyl)-amino-anisolsulfat 


on 
30 


1 _ Q 1 11 
L = Ol ,11 










a = 0,24 










b = 2,67 








60 


L = 23,65 










a = 0.84 










b = 0,88 


2c 


2,5-Diaminotoluolsulfat 


4-(2'-Hydroxyethoxy) -1,3- 




braun 






diaminobenzd-Dihydro- 


ou 


1 - OQ 14. 
i- — if 






chlorid 










a = -0,26 










b= 1,89 








60 


L = 21,24 










a = 0.46 










b = -0,40 
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Beispiel 3: Pulverhaarfarbe 



0,520 g 


2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)amino-anisol-sulfat 


0,310 g 


4-Amino-3-methylphenol 


0,080 g 


4- Ami no-2-hydroxytoluol 


0,075 g 


2-Amino-6-chloro-4-nitro-phenol 


400 Units 


Glucose-Ox idase (EC 1.1.3.4) 


400 Units 


Peroxidase (EC 1.11.1.7) 


1,000 g 


D-Glucose 


0.400 g 


Natriumhydroxid 


0.350 g 


Hydroxyethylcellulose 


0.300 g 


Dinatrium-ethylendiaminotetraacetat 


0.280 g 


Borsaure 


0,100 g 


Ascorbinsaure 



25 Die vorstehend aufgefuhrte Pulverhaarfarbe wird vor der Anwendung mit \Atasser auf 100 g aufgefulrt und unter 
Schutteln Oder Ruhren vermischt. 

Das so erhaltene Haarfarbemittel wird auf gebleichtes Haar aufgetragen. Nach einer Einwirkungszeit von 30 Minu- 
ten bei Raumtemperatur (20 - 25 °C) wird das Haar mit lauwarmem Wasser ausgespult und getrocknet 

Es wird eine intensive kupferfarbene Haarfarbung erhalten. 

30 

Beispiel 4: Zweikomponenten-Haarfdrbemittel 



Komponente A: 


0,025 mol 


2,5-Diamino-toluolsuHat 


0,025 mol 


2-Amino-4-(2 , -hydroxyethyI)-amino-anisolsurfat 


5,000 g 


Isopropanol 


2,000 g 


1,2-Propandiol 


1,400 g 


Polyethylenglykol(20)stearylether 


1.000 g 


Glycerin 


1.000 g 


Glucose 


0,300 g 


Dinatrium-ethytendiaminotetraacetat 


0.100 g 


Ascorbinsaure 


0.075 g 


2-Amino-6-chlor-4-nitrophenol 


ad 100,000 g 


Boratpuffer (0,1 molar) 


Komponente B: 


400 Units 


Glucose-Oxidase (EC 1.1.3.4) 


400 Units 


Peroxidase (EC 1.11.1.7) 
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Unmittelbar vor der Anwendung werden die Kbmponenten A und B miteinander vermischt und der pH-Wert mit 
Natronlauge auf 7,7 eingesteilt. 

Die Anwendung des so erhattenen Haarfarbemrttels erfolgl in der in Beispiel 1 beschriebenen Weise, wobei die 
Einwirkungszeit 30 Minuten betragt. 
5 Es wind eine intensive Braunfarbung der Haare erzielt. 

Die in der vorliegenden Anmeldung verwendeten Pro2entangaben stellen, soweit nicht anders vermerkt, Gewichts- 
prozente dar. Die Ermittiung der Lab-FarbmeBwerte erfolgte mit einem FarbmeBgeratder Rrma Minolta, Typ Chroma- 
meter II. Die fOr die Enzyme in Klammern angegebenen Klassrfizierungen erfolgten gemaB der "Classification of the 
International Union of Biochemistry on Nomenclature and Classification of Enzymes (1984)". Die Enzymkonzentratio- 
10 nen werden in der vorliegenden Anmeldung in "Units" - der von der International Union fur Biochemie als Standard- 
einheit fur alle Enzyme vorgeschlagenen International Einheit - angegeben. 

Patentanspruche 

15 1. Mittel zum oxidativen Farben von Keratinfasern auf der Basis einer EntwicWersubstanz-ZKupplersubstanz-Kombi- 
nation und mit einem pH-Wert von 6 bis 9,5, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB ein Sauerstoff-Oxidoreduc- 
tase/Substrat-System und eine Peroxidase sowie als Kupplersubstanz ein m-Phenylendiamin der Formel (I) 



20 




30 

wobei 

R1 gleich einem C r bis C 6 -Alkoxyrest f einem unsubstituierten Oder mit einer oder mehreren Hydroxygrup- 
pen, Halogenatomen oder C r bis C 6 -Alkoxygruppen substituierten C r bis C 6 -Alkylrest ist; 

35 

R2, R3 unabhangig voneinander gleich Wasserstoff oder einem unsubstituierten oder mit einer oder mehreren 
Hydroxygruppen, Halogenatomen oder Cr bis C 6 -Alkoxygruppen substituierten C r bis C6*Alkylrest ist, 
wobei der Alkylrest gegebenenfalls durch maximal 2 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen 
sein kann; und 

40 

S gleich Wasserstoff oder einem C 1 - bis C 6 - Alkylrest ist; 

Oder dessen physiologisch vertragliches Salz enthait. 

45 2. Mittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Kupplersubstanz der Formel (I) ausgewahlt ist aus 4-(2'- 
Hydroxyethyl)-1 ,3-diaminobenzoI-Dihydrochlorid, 4-Propyl-1 ,3-diaminobenzol-Dihydrochlorid, 4-(2' i 2',2 , -Trifluore- 
thoxy)-1,3-diaminobenzol, 4-(2'-Hydroxyethoxy)-1 ,3-diaminobenzol-Dihydrochlorid, 2-Amino-4-methoxyethylami- 
noanisol. 2-Amino-4-hydroxypropylamino-anisol-Dihydrochlorid t 2-Amino-4-(2\2\2'-Trrfluorethyl) amino-anisol, 4- 
Amino-2-ethylamino-anisol-Dihydrochlorid, 4-Amino-2-(2 , ,2' 1 2 , -trifluorethyl)aminoanisol und 2-Amino-4-(2'-hydro- 

50 xyethyl)aminoanisolsulfat. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Entwickfersubstanz ausgewahrt ist aus 1,4-Dia- 
minobenzol, 2,5-Diaminotoluol, 2,5-Diaminophenylethanol, o-Aminophenol und 4-Amino-m-kresoL 

55 4. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Gesamtmenge der enthartenen Ent- 
wicklersubstanz-/Kupplersubstanz-rtombination 0,1 bis 8 Gewichtsprozent betragt. 

5. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Oxidoreductase/Substrat-System aus- 
gewahft ist aus 



10 



EP0 795 313 A2 



20 



Glucose-Oxidase (EC 1.1.3.4)/D-Glucose, 
Alkohol-Oxidase (EC 1.1.3.13)/Ethanol. 
Pyruvat-Oxidase (EC 1 .2.3.3)/Pyruvat. 
Oxalat-Oxidase (EC 1.2.3.4)/Oxa!at, 
5 Cholesterin-Oxidase (EC 1 . 1 .3.6)/Cholesterin, 

Uricase (EC 1.7.3.3)/Harnsaure. 
Lactat-Oxidase/Milchsaure und 
Xanthin-Oxidase (EC 1.1.3.22)/Xanthin. 

io 6. Mitt el nach einem der AnsprGche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxidoreductase und die Peroxidase 
jeweils in einer Menge von 50 bis 20.000 Units/100 g Farbemittel eingesetzt wird. 

7. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da8 das Substrat in einer Menge von 0,5 bis 
25 Gewichtsprozent eingesetzt wird. 

15 

8. Mittel nach einem der AnsprGche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es einen oder mehrere direktziehende 
Farbstoffe aus der Gruppe bestehend aus 4-Amino-3-nitrophenol, 2-Amino-6-chlor-4-nrtrophenol, 1-Hydroxy-2-(2'- 
hydroxyethyi)amino-4,6-dinitrobenzol, 1-Amino-2-nitro-4-(2'-hydroxyethyl) amino-5-chlorbenzol und 4-(3'-Hydroxy- 
propyl)amino-3-nitrophenol enthait. 

9. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB es 0,1 bis 10 Gewichtsprozent eines Fettal- 
koholpolyglykolethers der Formel (II) 

R-0-(CH 2 -CH 2 -0) n -H (II), 
mit R gleich einem C r bis C 2 o-Alkylrest und n gleich einer ganzen Zahl von 2 bis 20, enthaft. 

10. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB es einen Zitrat-, Phosphat- oder Boratpuf- 
fer enthait. 

11. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB es in Form einer waBrigen oder waBrig- 
alkoholischen L6sung, einer Creme, eines Geles, einer Emulsion, eines Aerosolschaumes, eines Puivers oder 
eines Granulates vorliegt. 

35 12. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daB es ein Haarfdrbemittel ist. 

13. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB es in Form eines Mehrkomponentenpra- 
parates konfektioniert ist. 

40 14. Verfahren zum oxidativen Farben von Haaren, dadurch gekennzeichnet, daB man 60 bis 200 g eines Mittels gemaB 
einem der Anspruche 1 bis 13 auf das Haar auftragt und bei 15 bis 50 °C 15 bis 60 Minuten lang einwirken laBt, 
das Haar mit Wasser spult und sodann trocknet. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB ein Farbepulver oder -granulat, welches vor der 
45 Anwendung mit Wasser zur gebrauchsfertigen Fdrbezubereitung vermischt wird, verwendet wird. 



50 



25 



30 



55 
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